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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von Norbornen-Athylen-Copolymeren, in die dos Nor- 
bornen selektiv vinylonolog (entsprechend Gleichung 1) 
eingebaut Jrst, so daB die statist! scheh Copolymeren nur 
die Mikrostruktur I aufweisen (Formeln siehe Seite I). 
Durch das Fehlen andersartiger, vom Norbornen ab- 
geleiteter Strukturen, wie sie durch kationische oder 
ringoffnende Polymerisation entstehen, z. B. Formel II 
oder III weisen die entsprechend Gleichung 1 herge- 
stellten Copolymeren eine im Vergleich zu Polyathylen 
bzw. anderen Polyolefinen unerwartet hohe Bestandig- 
keit gegenuber Sauerstoff und damit ein ausgezeich- 
netes Alterungsvermogen auf, wodurch sich eine Vie!- 
zahl interessanter Anwendungsbereiche anbieten. 
Es ist bekannt, daB Norbornen mit Athylen in Gegen- 
wart titanhaltiger Ziegler-Natta-Katalysatoren copoly- 
merisiert werden kann. So wird nach der US-Potent- 
schrift 2 799 668 die (Combination auj lithiumaluminium- 
tetraalkyl und Titantetrachlorid im Molverhaltnis um 1 
ais Katalysator beschrieben. Bei diesem Katalyator- 
system liegt aber entprechend der US-Patentschrift 
2 932 630 bei der Norbornenhomopofymerisation " keine 
selektiv vinylanaloge Polymerisation vor und ist dehalb 
bei der Copolymerisation wenig wahrscheinlich. Auf 
Grund einiger Erfahrungen erfolgt mit diesem Kataly- 
satorsystem keine selektive Copolymerisation nach Glei- 
chung 1, sondern es verlaufen mehrere Polymerisations- 
mechanismen nebeneinander, so daB zwongslaufig die 
Polynorbornenstrukturen II und III auftreten, die dos 
Alterungsverhalten der Copolymerisate verschlechtern. 
Zweck der Erfindung ist es, Copolymerisate aus Norbor- 
nen und Athylen herzustellen, deren Alterungsbestan- 
digkeit hdher als die von Polyathylen oder anderer 
kommerzieller Polyolefine ist. 

Der Erfindung Uegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfah- 
ren zur Herstellung olterungsstabiler Norbornen- 
Athylen-Copolymerer (entsprechend Gleichung 1) zu er- 
arbeiten, wobei die Copolymerisation mit Hilfe von 
Ziegler-Natta-Katalysatoren durahgefuhrt werden soil. 
Diese Aufgabe wird dadurch gelost, doB man Norbornen 
mit Athylen unter Verwendung von Ziegler-Natta-Misch- 
kotalysatoren copolymerisiert, wobei man erfindungs- 
gemaB einen Katalysator aus Titansalzen der allgemei- 
nen Formel TrX4-n(OR) n bzw. TJX3, in denen X ein 
Halogen, vorzugsweise CI, Br, J oder Gemische dieser 
Halogene, und R eine Alky!-, CycloalkyI-, Aryl-, Alkyl- 
aryl- oder Arylalkyl-Grupplerung darstellen und n die 
Werte 0 bis 4 einnimmt. sowie Aluminiumorganylen der 
allgemeinen Forme! AIR3-mX ro , in der R eine Hydrid-, 
Alkyl-, CycloalkyI- oder Arylalkyl-Gruppierung und X 
ein Halogen, vorzugsweise CI, Br, J oder einen Liganden 
des Typs OR bedeutet, wobei R eine Alkyl-, Aryl-. Cyclo- 
alkyI-, Alkyloryl- oder Arylalkyl-Gruppe dorstellt und m 
die Werte 1 oder 2 besitzt, einsetzt 
Als Beispiele fur die erfindungsgemaB einzusetzenden 
Titanverbtndungen seien folgende angefiihrt: 
Titantetrachlorid, Titantetrabromid, Titantetrajodid, AI- 
koxytitantrichlorid, Dialkoxytitandichlorid. 
Als Aluminiumorganyle im Sinne der Erfindung gelten 
z. B. Dialkylaluminiummonochlorid, Dialkyloluminium- 
monobromid, Dialkylalumimummonojodid, Dialkylalu- 
miniummonoathylat, Dialkylaluminiummonophenolat. 
Vorzugsweise wird das Katalysatorsystem A!R3-niX m 
4-TiX4_ n (OR) n bzw. AIR3-mX m + TiXs eingesetzt, wo- 
bei X durch die Halogene CI, Br oder J vertreten ist und 
n <den Wert 0 besitzt. 

Die VVahl des Molverhaltnisses der Katalysatorkom- 



ponenten hangt von ihren Eigenschaften ab und muB 
so gewahlt werden, daB keine Katalysastorspezies ent- 
stehen, die in der Lage sind, Norbornen zu Polymeri- 
saten mit den Strukturen II bzw. Ml umzuwandeln. Selek- 
5 tiv wirkende Kotalysatoren entstehen, wenn Katalysator- 
systeme des Typs AIR3- m X m + TiX 4n (OR) n im Molver- 
haltnis Al-Komponente/Ti-Komponente ^ 2 bzw. Kataly- 
satorsysteme des Typs AIRs- TO X m + TiXs im Molverhalt- 
nis AI-Verbindung/T:i-Komponente ^0,5 verwendet wer- 
10 den. 

Der Katalysator kann gealtert und ungealtert einge- 
setzt werden. Mit Vorteil arbeitet man bei diesem Ver- 
fahren mit Norbornenkonzentrationen im Bereich von 
0,1 bis 8 mo!/I. 

Der Athylendruck liegt vorzugsweise zwischen 0,1 und 
5 at. Die Zusammensetzung der Copolymerisate wird 
durch die Hohe der Norbornenkonzentrotion und des 
Athylendruckes bestimmt und kann von nahezu 
100 Mol-% Norbornen bis nahezu 100 Mol-% Athylen 

20 voriiert werden. Die Polymerisationstemperatur liegt 
zwischen -30 und -f- 1 50 °. vorzugsweise zwischen 0 und 
100 °C. Als Losungsmittel werden aliphatische, cycloali- 
photische oder aromatische Kohlenwasserstoffe, wie 
Hexan, Hepton, Cyclohexan, gereinigte Benzinfroktio- 

<i nen, Benzol oder Toluol, eingesetzt. - 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erholte- 
nen Copolymerisate zeichnen sich durch eine ausge- 
zeichnete Stabilitat gegenuber Sauerstoff aus, die we- 
sentlich hoher als die von Niederdruckpolyathylen und 
Polypropylen ist. Zum Beispiel ist die Sauerstoff-Auf- 
nohmegeschwindigkeit von einem Copolymerisat mit 
75 Mol-% Athylen und 25 Mol-% Norbornen bei 190 °C 
gegenuber Niederdruckpolyathylen auf V4 reduziert, be- 
tragt bei einem Copolymerisat mit 50 Mol-% Athylen 

£5 und 50 Mol-% 'Norbornen nur noch Vs un d s'mkt auf 
weniger als 7%, wenn dos Copolymerisat aus 10 Mol-% 
Athylen und 90 Mol-% Norbornen besteht. 
Weiterhin besitzen die nach dem erfindungsgemaBen 
Verfahren hergestellten Copolymerisate, im Gegensotz 

iu zu den nach der US-Patentschrift 2 799 668 hergestell- 
ten *Produkten, auch bei hohen Athylengehalten im 
Copolymerisat immer Schmelzbereiche, die groBer oder 
gleich dem von Niederdruckpolyathylen sind, und lie-*" 
gen nicht unter 120 °C, wie dort angegeben, so daB 

43 sie auf Grund dieser Thermostabilitat technisch von er- 
heblicher Bedeutung sind. 

Diese Copolymerisateigenschaften werden nicht erreicht, . 
wenn als Katalysator eine Kombination aus Alumi- 
niumorganylen des Typs AIR3 bzw. MeAIR4, wobei R 
W einen Hydrid- oder AlkylMganden und Me ein Alkali- 
metall darstellen, und Titansalzen verwendet wird, wie 
in obigen US-Patentschriften angefiihrt wird. Die Er- 
findung soil nachstehend on Ausfuhrungsbeispielen er- 
lautert werden. 

£3 ' 

Beispiel 1 : 

In ein 2-l-ReaktionsgefaB aus Glas, das mit Athylen von 
lot Druck gefullt ist, werden 625ml n-Heptan und 
2,5 mol Norbornen gegeben. AnschlieBend wird der 
6C Ansatz auf 60°C temperiert und die Athylenzufuhr so 
eingestellt, daB standig ein Druck von 1 at aufrecht 
erhalten bleibt. 

Dann wird der Katalysator aus 50 m mol TiCI 4 und 
150 mmol AlEtjCI, der 1 Std. bei 50°C gealtert wurde, 
bJ zudosiert. 

Nach 30 Min. wird die Copolymerisation abgebrochen, 
das Copolymerisat ausgefallt und getrocknet. 
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Man erhait 52 g eines Copolymerisates, das aus an- 
nahernd 50 Mol-% Norbarnen und 50 Mol-% Athylen 
besteht und einen Schmelzbereich von 135 bis 170 *C 
besitzt: 

Beispiel 2: 

Man verfahrt gemaB Bei-spiel 1, verwendet jedoch AIEU>J 
an Stelle von AlEtgO. 

Man erhait 36 g eines Copolymerisates, das Athylen 
und Norbornen .in annahernd aquimolekularen Antei- 
ien enthdlt und bei 130 bis 170°C schmilzt. 

Beispiel 3: 

Man verfahrt gemaB Beispiel 1, verwendet jedoch als 
Katalysator eine Kombination aus lOOmmol je -TiCIs 
und 50mmol AlEtsCI, die 1 Std. bei 50 °C gealtert 
wurde, und copolymerisiert bei 80 °C. Es entstehen 33 g 
Copolymerrsat mil aquimolekularer Zusammensetzung 
und einem Schmelzbereich von 130 bis 170 °C. 

Beispiel 4: 

Man verfahrt gemaB Beispiel 1, verwendet jedoch als 
Katalysator eine Kombination aus 50 mmol TtCl2(OEt)2 
und 200 mmol AlEt2J, die bei 50 °C 1 Std, gealtert 
wurde. 

Man erhait 4,8 g Copolymerisat mit annahernd aqui- 
molekulairer Zusammensetzung und einem Schmelzbe- 
reich von 123 bus 155°C. 

Beispiel 5: 

Man verfahrt gemfiB Beispiel 1, verwendet jedoch 
0,5 mol Norbornen und 900 ml n-Heptan. 
Es entstehen 33 g Copolymerisat, das aus etwa 75 Mol-% 
Athylen und 25 Mol-% Norbornen besteht und einen 
Schmelzbereich von 135 bis 155 °C besitzt 

Beispiel 6: 

Man verfahrt gemaB Beispiel 1, verwendet jedoch nur 
einen Athylenpartialdruck von 0,3 at. 
Man erhait 9.8 g eines Copolymerisates, das aus etwa 
25Mol-°/ 0 Athylen und 75 Mol-% Norbornen besteht 
und einen Schmelzbereich von 175 bis 190 °C aufweist. 

Beispiel 7: 

Man verfahrt gemaB Beispiel 1, verwendet jedoch einen 
Glasautoktaven, 5,0 mol Norbornen, nur 230 ml n-Hepton 
und stellt einen konstanten Druck von 3 at Athylen 
ein. 

In 10 Mm. entstehen 33 g Copolymerisat, das aus etwa 
35 Mol-% Norbornen und 65 Mol-% Athylen besteht und 
einen Schmelzbereich von 135 bis 150 °C besitzt 

Beispiel 8: 

Man verfahrt gemaB Beispiel 1, verwendet jedoch 
500 mmol AlEtgCl und copolymerisiert bei 20 °C. 
Man erhait 17 g eines Copolymerisates annahernd 
aquimolekularer Zusammensetzung mit einem Schmelz- 
bereich von 135 bis 170 °C 



Beispiel 9: 

Man verfahrt gemaB Beispiel 1, verwendet jedoch Toluol 
an Stelle von n-Heptan. 

Man erhait 71 g eines Copolymerisates mit aquimole- 
5 kularer Zusammensetzung und einem Schmelzbereich 
von 130 bis 170 °C. 

Patentonspriiche: 

10 1. Verfahren zur Herstellung alterungsbestandiger Nor- 
bornen-Athylen-Copolymerer unter Verwendung von 
Ziegler-Natta-Mischkatalysatoren, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Copolymertsation mit Hilfe von Katalysotor- 
systemen aus Titansalzen der allgemeinen Formel 

is TiX4_ n (OR)n bzw. TiX$, in denen X ein Halogen, vor- 
zugsweise CI, Br, J bzw. Gemische dieser Halogene, 
und R eine Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl-, Alkylaryl- oder 
Arylolkyl-Gruppierung darstellen, und n die Werte 0 
bis 4 einnnimmt, sowie Aluminiumorganyleh der allge- 

20 meinen Formel AIR3- m X m , in der R eine Hydrid-, Alkyl-. 
Cycloalkyl- oder Arylalkyl-Gruppierung und X ein Ha- 
logen, vorzugsweise CI, Br, J oder einen Liganden des 
Typs (OR) bedeuten, wobei R eine Alkyl-, Cycloalkyl-. 
Aryl-. Alkylaryl- oder Arylalkylgruppe darstellt und m 

25 die Werte 1 oder 2 erinnimmt, durchgefiihrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB in den Katalysatorsystem en 
AIR 3 -mX m -f r»X4-n(OR)n und AIR 3 -mX m + TIX3 X durch 

SO die Halogene CI. Br, J vertreten wird, und n den Wert 
0 besitzt. 

3. Verfchren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB bei . dem Katalysatorsystem 

35 AIR3-DX m -fTiX 4 .n(OR) a das molare Al/Ti-V«rhaltnis 
^> 2 betragt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch' gekennzeichnet, 
daB bei dem Katalysatorsystem AlR»_ m X m + TiX3 das 

40 molare Al/Ti-Verhaltnis ^ 0,5 betragt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Norbornenkonzentration im Berelch von 0,1 bis 
8 mol/l variiert wird. 

45 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB der Athylendruck 0,1 bis 5 at betragt. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet 
50 daB die Co polymerisation bei Temperaturen zwaischen 

-30 und 150 °C, vorzugsweise zwische 0 und 100 °C, 
durchgefuhrt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
55 net, daB die Copolymerisation in organischen Losungs- 

mitteln, wie aliphatischen, cycloaliphatischen- oder aro- 
matischen Kohlenwasserstoffen, durchgefuhrt wird. 

Hierzu 1 Selte Formeln 
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example 2.5 moles norbornene were polymerised for 60 mins. at 50 degrees C 
with 50 mmol TiC14 and 100 mmol Al(Et)2Cl in n-heptane to a total volume 
of 1 1, to yield 190 g polynorbornene with a melting range of 280-290 degrees 
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